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KatalysatorhaltigesGasverteilersubstrat 
fiir Brennstofizeilen sowie Verfahren zu dessen Herstellung 



Die Erfindung betriffi ein katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat fllr" Brennstof&ellen, 
10 insbesondere Niedertemperatur-BrennstofEzellen (wie PEMFC oder DMFC), die ein- 

ionenleitendes Polymer als Elektrolyt aufweisen. Das Gasverteilersubstrat vvird auf der 

Anodenseite der Brennstoffeelle eingesetzt und enthait Katalysatorkomp.onenten, die 
. beispielsweise Kohlenmonoxid (CO) entfemen bzw. Methanol oxidieren kdnnen. Weiterhin 

wird ein Verfehren zur Herstellung des katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrates 
1 5 beschrieben. Das Produkt findet Verwendung in Membran-Erektroden-Einheiten (MEEs) fUr - 

Niedertcmperatur-BrennstofiEzellen, beispielsweise PEM-Brennstoffzellen, die rait CO- 

haltigem Reformatgas betrieben werden._ Sie kOnnen aber auch fiir Direkt-Methanol- 

Brennstof&ellen (DMFC) ein^etzt werden. 

20 Brennstoffisllen wandeln einen Brennstofif und ein Oxidatipnsmittei Ortlich vbneinander 
getrennt an zwei Elektroden in Strom, Warme und Wasser van. Als Brennstofif kann 
Wasserstofif, Methanol oder ein wasserstofiBreiches Gas, als Oxidationsmittel Sauerstoff oder 
Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der BrennstoflEzelle zeichnet sich durch 
eine grofie SchadstofEfreiheit und einen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem 

25 Grunde gewinnen Brennstofifeellen zunehmend Bedeutung fiir alternative Antriebskonzepte, 
Hausenergieversorgungsaniagen sowie portable Anwendungen. 

Die Membranbrennsto£&:eilen, beispielsweise die Polymerelektrolyt-Brennstofifeellc 
(englisch: PEMFC) und die Direkt-Methanol-Brennstoffeelle (cnglisch: DMFC), eignen sich 
aufgrund ihrer niedrigen Betriebstemperaturen, ihrer kompakten Bauweise iind ihrer 
30 Leistungsdichte fllr viele mobile und stationare Einsatzbereiche. Die Technologie der 
Brennstoffeellen ist in der Literatur ausfiihrlich beschrieben, beispielsweise in K. Kordesch 
and G. Simader, ,JFueI Cells and its Applications", VCH Verlag Chemie, Weinheim 
(Germany) 1996. 

PEM-Brennstofi&sllen sind. In einer stapelweisen Anordnung („Stack") aus vielen 
35 BrennstofEzelleneinheiten aufgebaut. Diese sind zur ErhOhung der Betriebsspannung 
elektrisch in Reihe geschaltet. Eine Brennstoffeelleneinheit enthait jeweils eine 5-lagige 
Membran-Elektrodeneinheit CMEE"), die zwischen bipoiaren Flatten, auch als 
Separatoiplatten bezeichnet, zur Gaszufiihr und Stromleitung angeordnet ist. Eine seiche 5- 
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lagige Membran-Elektrodeneinheit ist wiederum aus einer Polymerelektrolyt-Membran 
aufgebaut welche auf beiden Seiten mit jeweils einer Elektrodenschicht versehen ist (3- 
lagige, beidseitig katalysatorbeschichtete Membran, engi. catalyst-coated membrane CCM) 
Erne der Elektrodenschichten ist als Anode ftr die Oxidation von Wasserstoff und die zweite 
Elektrodenschicht als Kathode filr die Reduktion von Sauei^toff aussebildet Die 
Polymerelektrolyt-Membran besteht aus Protonen leitenden Polymeren. Dies^ Materialien 
werden .m folgenden auch kurz als lonomere bezeichnet. Anode und Kathode der CCM 
enthalten Eletookatalysatoren, -die die jeweilige Reaktion (Oxidation- von Wassemoff 
beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) katalytisch unterstQtzen. Als katalvtisch aktiyc 
Komponenten werden bevorzugt die Metalle der Platingruppe des Periodensystems der 
Elemente emgesetzt. fa der Mehrzahl werden sogenannte TrSgerkatalysatoren verwendet 

Auf den beiden Seiten der CCM werden dann sogenamite Gasverteilei^ubstrate (enel oas 
d^sion . layers, GDLs oder ..backings") angebracht. so dass man damit zur S-fagiL 
Membran-Elektrodeneinheit gelangt. Die Gasverteilersubstrate bestehen gewOhnlich ;us 
Kohlefaserpapier oder Kohlefasergewebe und ermOglichen einen guten Zugang der 
Reaktionsgase zu den Reaktionsschichten und eine gute Ableitung des Zellenstroms und des 
sich bildenden Wassers. 

For den breiten korameraellen Einsatz von. PEM-Brennstofeellen in Kraftfahrzeuaen und 
Hausenergieversorgungsanlagen ist eine weitere Verbesserung der elektroche^ischen 
Zellenleistung und Lebensdauer, insbesondere beim Einsatz vonCO-haltigen-Refonnateasen 
notwendig. 

Typische wasserstoffhaltige Brenngase, die durch Retbnnierung von Kohlenwasserstoffen 
w,e Erdgas, Methan, Petroleum, Benzin oder Alkoholen erzeugt werden, enthalten je nach 
Reimgungsverfahren bis zu 2-3 Vol. % Kohlenmonoxid (CO). Die Kohlenmonoxidanteile 
wiederum vergiften . den Pt- bzw. PtRu-Anodenkatalysator und fUhren damit zu einer 
LeistungsembuBe dergesamten PEM-Brennstoffizelle. 

Es hat in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt. die Vergiftung der Anoden- 
katalysatoren durch CO zu beheben bzw. ihre Wirkung zu reduzieren. Hier gibt es 
umfangreiche Arbeiten zur Entwicklung von CO-toleranten Elektiokatalysatoren 
vornehmhch auf der Basis von Platin/Ruthenium-Legierungen, die eine verbesserte Toleranz 
beim Betneb m,t CO-haltigen Bremigasen aufweisen (siehe beispielsweise US 6 007 934 und 
US 6,066,410). Aus der Literatur ist weiterhin das sog. „air-bleed«-Verfahren bekan^t Dabei 
werden zusatzlich ca. 1 bis 3 Vol. V. Luft in den Anodenraum der Zelle geleitet um das am 
Pt- Oder PtRu-Elektrokatalysator adsorbierte CO zu COa aufoioxidieren und damit zu 
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entfemen (siehe beispielsweise S. Gottesfeld und J. PafFord, J. Electrochem. Soc 135 (1988) 
139-146). Die Reaktion lauft in der Gasphase ab und lasst sich folgendermaBcn daisteilen: ' 

CO + 'AOzauft) => CO2 (1) 

Eine weitere MOglichkeit zur Entfemung von Kohlenmonoxid aus vvasserstoffhaltigen 
Brenngasen ist die sog. Methanisieningsreaktion. An einem Katalysator wird das vorhandene 
CO mit Wasserstoff zu inertem Methan umgesem und so aus dem Gemisch entfemt: 

CO + 3 H2 => CH4 + HiO (2) 

rm Unterschied zur selektiven Oxidation nach 01. (1) ist die Methan isieruna von 
Kohlenmonoxid inharent mit dem Verbrauch von Wasserstoff verbunden. benfitigt Jedoch 
kemen „air bleed" und damit keine exteme ZufUhrung von Luft Dies bedeutet weniaer 
- Regelaufwand. Wahrend die Methode der CO-Entfemung durch Medianisierung noch relativ 
sparhch in der Literatur beschrieben wird, gibt es zahheiche Vorschlage in der Patentliteratur 
die s,ch damit befassen, einen gasphasenaktiven Katalysafor zur CO-Oxidation in eiil 
Gasverteilersubstrat einzubauen bzw. zu integrieren. 

15 So wird beispielsweise in der EP 0 736 921 Bl eine Elektrode beschrieben, die zwei 
verschiedene katalytische Komponenten enthalt. Die erste katalytische Komponente ist fiir 
Gasphasenreaktionsstellen aktiv, wahrend die zweite katalytische Komponente an 
eiektrochemischen Reaktionsstellen aktiv ist Beide katalytische Komponenten werden als 
Doppelschicht (.bi-layer«) auf das Gasverteilersubstrat aufgebracht und stehen miteinander in 
0 physikalischem Kontakt. 

In der WO 00/36679 wird ein Gasverteilersubstrat („backing") fUr eine PEM-Anode 
beschrieben. das nur auf der Seite, die der lonomermembran abgewandt ist einen 
gasphasenaktiven Katalysator zur Oxidation von CO besitzt. Gasphasenaktiver Kat^ysator 
und Elektrokatalysator sind- beide als dttane Schichten ausgebildet und als solche nicht 
) miteinander in diiektem Kontakt. • - 

In der EP 0 985 241 ist ein integraler PEM-Brennstofeellenstapel beschrieben. der eine 
Ajiode besitzt die als Dreischichtanode ausgebildet ist Diese besitzt auf der Seite die der 
Membian abgewandt ist eine CO-oxidationsselektive Katalysatorschicht und auf der Seite die 
der Membran zugewandt is^ eine elektrochemisch aktive Schicht 

In der JP 9-129243 wird eine Niedertemperatur.(PEM).BrennstofifeeUe vorgeschlagen die 
ebenfalls eine Gasdiflusionsschicht mit einem CO-Oxidationskatalysator enthalt Dabei wird 
der CO-Oxidationskatalysator in einer Mischung aus leitfihigem Material . (2 B RuB) und 



10 



15 



wasserabstoflendem Material (2.B. PTFE) zu einem porOsen Film verarbeitet und auf die 
Gasdiffusionsschicht aufgebrachL 

Alle hieVvorgeschragenen Losungsansatie vveisen den Nachteil aui^ dass der aasphasenaktive 
Katalysator nur in einer donnen Schicht auf dem Gasverteilersubstrat auseebildet ist 
Aufgrund dieser dQnnen Schichten wird die Verweilzeit des CO-haltieen Brenngases auf dem 
Katalysatorraaterial reduziert. Dies fUhrt zu einem nur teilweisen Umsatz und damit zu einer 
unvollstandigen CO-Oxidation. Weiterhin .werden die gasphasenaktiven fCatalysatoren in 
Form von vorgefertigten Tr^erkatalysatoren eingesetzt (beispielsweise Ru auf RuB Pt auf 
Alummmmoxid) und dann in einem Gemisch mit Rufi, Teflon und g^f weiteren 
Bestandteilen vveiterverarbeitet. In vielen Fallen wird aktive KatalysatoroberflSche durch 
diese zusatzlichen Bestandteile blockiert. Damit erhait man keine optimale Ausnutzung der 
aktiven Katalysatorcberflache, was wiederum dazu fiihrt, dass letzte-Resfe an CO (zB 
Anteile unter 100 ppm) nicht entfemt werden. Dies bedeutet. dass weiterhin eine CO- 
Vergifhmg der Elektrokatalysatoren auf der Anode des Bremistofifeellenstacks stattfindet 

Die oben beschriebenen LOsungsvorschlage fiihren weiterhin zu einer erheblichen 
Komplizierung der Brennstoffeelle, insbesondere des Gasverteiler- und Elektrodensystems 
Es massen zusatzliche Schichten auf die Gasverteilersubstrate aufgebracht werden die 
letzhch erne ErfaOhung der Pioduktibnskosten der Produkte venirsachen. weil sie zu e'inem 
komplexeren Fertigungsablauf fiihren. 

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein verbessertes katalysatorhaltige§ 
Gasverteilersubstrat ftlr Niedertemperatur-Brennstofifeellen bereitzustellen und ein geeignetes 
Herstellverfahren filr ein solches Produkt zu finden. 

DemgemaU betrifft die Erfindung ein katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat flir 
Niedertemperatur-Brennstofeellen enthaltend ein poroses Tragermaterial und 
Katalysatorpartikel, wobei die Katalysatorpartikel gleichmaBig ttber das gesamte Volumen 
des Gasverteilersubstrates verteilt. sind. Vorteilhafte Ausftlhrungsfonnen dieses Substrats 
sowie geeignete Herstellverfahren dafilr sind in den nachfolgenden Ansprtichen beschrieben. 

In vorteilhafter • Weise wird bei dem erfmdungsgemaBen katalysatorhaltiaen 
Gasverteriersubstrat eine gute Ausnutzung des Katalysators bzvv. der Katalysatoroberflache 
und somit .eine hohe Aktivitat und Selektivitat bei der Entfemung von Kohlenmonoxid 
(entweder durch CO-Oxidation oder durch Methanisierung) und bei der Oxidation von 
Methanol (in der DMFC) enrielt. Weiterhin zeichnct sich das eifindungsgemafie Verfahren 
zur Herstellung solcher Gasverteilersubstrate durch eine geringc Komplexitat aus. Es ist 
praktisch und lasst sich leicht in einen kontinuierlichen Fertigungsablauf integrieren. wodurch 
35 die Herstellkosten gesenkt werden. 
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Das erfindungsgemSBe katalysatorhaltige Gasverteilersubstrat enthalt eine katalytisch aktive 
Komponente:- die gleichmafiig Ober das gesamte Volumen des Gasverteilersubstrats verteilt 
ist Es kann in einem Verfahren erzeugt werden, in dem Precursor wie wasserlosliche 
und/oder leicht zersetzbare Metallverbindungen, die zuvor in das betreffende 
Gasverteilersubstrat eingebracht worden sind. zersetzt bzw. pyrolisiert vverden. Vorzugsweise 
werden dabei Edelmetallverbindungen vervvendet. In einer bevorzugten . Ausfuhrungsform 
wird ein Gasverteilersubstrat mit einer wafirigen LOsung eines Precursors (z.B. mit einer 
leicht zersetzbaren Metallverbindung) getrankt bzw. imprteniert. Dieser Tfankprozess kaiin 
durch einfeches Tauchen, durch SprOhen, PinseJn oder durch Impragnieren. erfolgen. Im 
einfachsten Fall wird das Gasverteilersubstrat in eine Wanne gelegt, dib eine LOsung der 
Metallverbindung enthalt, anschlieBend herausgehommen und getrocknet Der Prozess wird 
- so lange.wiederholt bis die notwendige Beladung des Substrates mit der katalytisch 
wirksamen Metallverbindung erreicht ist Typischerweise werden Belegungsraengen in 
15 Fiachenkonzentrationen von 0,05 bis 5 mg Metall/cm^ durch ein bis zehn^WiederhoIungen 
erzielt. Es sind jedoch auch hohere Fiachenkonzentrationen, bis etwa 100 mg/cm^ erreichbar. 
DarQber hinaus ist es auch mOglich, die Precursor-LOsung auf beide Seiten des 
Gasverteilersubstrates zu sprOhen und anschlieBend zu trocknen.. Arbeitet man im 
Siebdruckverfahren, so kann das Tranken bzw. Impragnieren des Gasverteilersubstrates durch 
20 Siebdrucken einer dflnnen Tinte erfolgen, deren Viskositat so eingestellt ist, dass sie das 
gesamte Substrat benetzt und durchdringt. Dei dem erfindungsgemafien Gasverteilersubstrat 
ist die Katalysatorkomponente gleichmafiig im gesamten Volumen des Substrates verteilt und 
bevoizugt die katalytisch aktiven Partikel am Tragenhaterial fixiert. So wird eine optimale 
Verteilung der Partikel im Substrat sowie eine sehr gute Zuganglichkeit der Reaktanten zu 
25 den katalytisch aktiven Stellen der Partikel gewahrleistet. 

Der Trank- bzw. Impragnierprozess kann in geeigneten Vorrichtungen kontinuierlich, 
beispielsweise von Rolle-zu-Rolle, durchgeflihrt werden. Dabei kann das Gasverteilersubstrat 
als endloses, flexibles Band eingesetzt werden und durch verschiedene Stationen, bestehend 
beispielsweise aus Hydrophobierung, Impragniening/Trankung mit PrecursoriOsung, 
30 Trocknung, Beschichtung mit einer Ausgleichsschicht und Temperung, geflihrt werden. Die 
Impragniening bzw. Trankung mit der Precursorverbindung kann damit leicht in einen 
kontinuierRchen Herstellprozess flir Gasverteilersubstiate eingebaut werden. Sie verursacht 
damit geringc Zusatzkosten, fdhrt aber gleichzeitig zu einem hoherwertigen Produkt 

Die Tempening, die zur Zersetzung der Precursoren verwendet werden kann und bei der die 
35 Katalysatoipartikel gebildet werden, ftlhrt man in der Regel bei Temperaturen vdn 200 bis 
900°C, vorzugsweise 200 bis 600«C durch. Sie kann unter Luftatmosphare. aber auch unter 
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Schutzgas (beispielsvveise Stickstoff, Argon Oder Mischungen davon) Oder reduzierenden 
Gasen (beispielsweise StickstoffiWasserstofif-Mischungen oder Formiergas) vorBenommen 
werden. Es.. kdimen dabei . Band-Durchlaufbfen, Muffelefcn, KammerOfen sowie 
Kombinationen davon zum Einsatz kommen. 

Als Katalysatoren flir die CO-Oxidation nach GI. (1) kommen vorzugsweise Ru-, PtRu- oder 
Pt-Legieningen mit Unedelmetallen in Betracht. Weiterhin kOnnen goldhaltige Katalysatoren 
wie beispielsweise Au, Au/Titanoxid oder .Au/Eisenoxid verwendet vverden. Auch kOnnen 
getr^erte silberhaitige Katalysatoren (beispielsweise Ag^Titanoxid) zum Einsatz kommen. 

Zur Methanisierung von CO nach Gl. (2) eignen sich zum Beispiel Katalysatoren auf Basis 
von Nickel und/oder Riithenium. Vorzugsweise sollten die Betriebstemperaturen der Zelle 
beim Einsatz von Gasverteilersubstraten mit Methanisierungskatalysator etwas Qber den 
normalen Temperaturen der PEM-Brennstofeelle liegen. Bei Betriebstemperaturen von Qber 
90«'C wird namlich eine ErhOhung der Methanisierungsaktivitat des Katalysators erzielt und 
gleichzeitig die CO-Vergiftung des Pt-haltigen Anodenkatalysators zurUckgedi^gt. 

Als Precursoren ftir die katalytisch aktiven Komponenten kommen wasserlosliche. leicht 
zersetzbare Metallverbindungen, vorzugsweise Verbindungen aus der Gruppe der 
Amminnitrate, Nitrate. Carbonate, Carboxylate, Hydoxycarboxylate, Acetate, Lactate 
Butanoate, Oxalate, Formiate, Octanoate, oder Ethylhexanoate zum Einsatz, die bei der 
Zersetzung die gevvUnschten Katalysatorpartikel bilden. Bevorzugte Katalysatorpartikel 
umfassen Metalle, insbesondere Edelmetalle wie bspw. Pt, Pd, Ru, Rh. Au, Ae. Ir Os 
und/oder deren Oxide, und/oder deren Mischungen beziehungsweise Leaierungen mit 
Nichtedelmetallen, aber auch Unedelmetalle wie Ti, Fe, Co, Mn, Cr oder Ni. Aus 
KoirosionsgrOnden vermeidet man nach Moglichkeit halogen- bzw. chlorhaltige Precursoren. 
Jedoch kOnnen zum Beispiel auch metallorganische Komplexe der Metalle, sog. Resinate. 
eingesetzt werden. 

Beispiele flir geeignete Edelmetallyerbindungen sind die Pt-Precursoren Platin(n).nitrat, 
Platinai)-lactat, Platin(II)ammin-nitrat, Ethylammonium-platinhexahydrat, Platinacetat etc. 
Beispiele flir geeignete Ru-Precursoren sind Ruthenium(ni)-nitrosylnitrat oder 
Ruthenium(III).acetat. Beispiele flir Au-haltige Precursoren sind Goldresinate vwe zB Au- 
Polymerester (Fa FERRO GmbH, Frankfiirt) oder goldhaltige Komplexsalze. . Analoge 
Komplexe der anderen Edelmetalle kOnnen selbstverstandlich auch verwendet werden. 

Precursoren fiir UnedelmetaUe. die aUein oder in Kombination mit den Edelmetallprecursoren 
verwendet werden kdnnen. sind beispielsweise KobaltPD-nitrat. Mangan(II)-oxalat 
Chrom(ni).nitrat. Nickeiai)-nitrat, Eisen(Il).carbonat und vergleichbare Verbindungen 



anderer Elemente wie der oben aufgeffihrten Unedelmetalle. Auch hierbei werden 
halogenhaltige Precursoren aus Korrosionsgrtlnden vermieden. 

Weiterhin kOnnen den beschriebenen EdelmetaJI- und Unedelmetall-Precursoren zusatzliche 
Komponenten beigeftgt werden. die als Co-Katalysatoren, als TrSgemiaterialien oder als 
Vorstufen davon fungieren. Beispiele hierftlr sind hochoberflachige Edelmetallmohre feine 
Metallpulver, RuBe, pyrogene Oxide wie beispielsweise KaeselsSare ( Aerosil" der Fa. 
Degussa), pyrogene Titanoxide und vergieichbare Materialien. Auch andere anorganische 
Komponenten. .die sich bei Pyrolyse bzw. Temperaturbehandlung in oxidische Materialien 
.umwandein, kOnnen eingesetzt werden Beispiele hierfUr sind orsaxiisch^ Silizium-Ester" 
Organosilane. Organotitanate, Organostannate. Aluminate, Borate und ahnliche 
Verbindungen. 

Die Precusorverbindungen werden zu einer Zubereitung verarbeitet die for das jeweilige 
Auftragsverfahren auf das Gasverteilersubstrat geeignet ist FQr den Auftrag in, Tauch- bzw 
Trankverfahren wird eine entsprechend niedrigviskose Losung hergestellt. Diese kann zur 
Verbesserung der Verarbeitungseigenschaflen Hilfsmittel wie Tenside. Netzmittel 
Bmdennttel. Verdickungsmittel, Anti-Absetzmittel oder organische LOsungsmittel enthalten' 
Ftir den Auftrag durch Pinseln oder durch Siebdruck wird die Viskositat der LOsungen 
entsprechend modifiziert,Mittel und Wegehieizu sind demPachmannbekannL ' 

Als Ausgangsmaterialien zur Herstellung des erfindungsgemaBen katal^atorhaltisen 
Gasverteilersubstrates kOnnen kommerzielle Kohlefasersubstrate venvendet werden ^Es 
werden haufig porOse Kohletasersubstrate (Kohlefaseipapiere oder Kohlefesergewebe) mit 
emer Schichtdicke von 100 bis 400 eingesetzt. Diese Materialien haben Oblicherweise 
erne Porositat von 60 bis 90 % und mittlere Porendurchmesser von 20 bis SOum Es gibt 
versch.edene Substratmaterialien, die sich in Struktun Herstellungsverfehren und 
Eigenschaften unterscheiden. Beispiele fUr solche porOse Materialien sind Toray-Papier 
Kohlefeservliese von SGL (Typ Sigracet) oder gewebte Kohlefasergebilde der Pinna Textron 
(Typ AvCarb). Viele dieser Materialien sind als Blatt- oder auch als Rollenware erhaltlich 
Des weiteren sind als Ausgangsmaterial fUr Gasverteilersubstrate auch Metallgewebe. feine 
Metallnetze, leitfihig beschichtete Kunststoffgewebe. leitahig beschichtete Textilgewebe 
beschichtete Qlasfasem und ahnliche Materialien einsetzbar. Grundsatzlich kOnnen die 
Gasverteilersubstrate vorher hydrophobiert, hydrophiliert. gepresst, gewalzt oder auf sonstige 
Art behandelt sein. bevor sie mit der PrecursorlOsung behandelt werden. 

Das erfindungsgemaBe katalysatorhaltige Gasverteilereubstrat kann mit oder ohne 
Ai«gle.chsch,cht ausgerostet sein. Als Ausgleichsschicht (sog. ,>licrolayer«) wird im 
Rahmen dieser Erfindung eine Schicht auf derjenigen Seite des Gasverteileraubstrates 
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verstanden, die in der Brennstofifeelle mit der Elektrodenschicht in Kontakt steht Die 
Ausgleichsschicht enthSlt in der Regel eine Mischung aus einem hvdrophoben Polymeren wie 
beispielsweise PTFE und feinteiligen RuBen. Die Ausgleichsschicht wird Qblicherweise durch 
Siebdruckverfahren aufgebracht ihre Dicke betrSgt beispielsweise von 5 bis 100 urn. 

Eine komplette Membran-Elektiodeneinheit iJAEE") einer PEM- oder DMFC- 
Brennstoffeeile enthalt eine katalysatorbeschichtete Polymerelektrolyt-Membran („CCM") 
mit beidseitig angebrachten Gasverteilersubstraten. Vorzugsweise wird das erfindungseemafie 
Gasverteilersubstrat auf der Anodenseite der Membran-Elektrodeneinheit einaesei Die 
damit hergestellten Membran-Elektroden-Einheiten sind aufgrund der verbeSserten Toleranz 
gegenober Kohlenmonoxid ftlr den Einsatz von CO-haltigen Wasserstoffaemischen als 
Brenngas verwendbar. Solche Brenngase werden hfiufig durch Refonhierung von 
Kohlenwasserstoffen wie Erdgas, Methah oder Benzin hergestellt und kDmmen bei der 
stationaren Verwendung der BrennstofEzelle zum Einsatz. 

Jedoch kann das erfindungsgemafie katalysatorhaltige Gasverteilersubstrat auch in MEEs fUr 
Direktmethanol-Brennstoffecllen (DMFC) eingesetzt werden. Es bewirkt dabei beispielsweise 
auf der Anodenseite eine bessere Oxidation des Methanols und trSat zur 
Leistungsverbesserung der DMFC-Zelle bei. 

Die folgenden Figuren zeigen Ausfiihrungsformen der Erfindung. 

Figurl: Schematische Darstellung des erfindungsgemafien katalysatorhaltigen 
Gasverteilersubstrates mit Ausgleichsschicht 

Figur I zeigt einen schematischen Querschnitt durch ein . erfindunesgemaBes 
katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat Dabei bezeichnet (11) das porOse Substratmaterial 
Die Katalysatorpartikel (12) sind an der Oberflache des Substrates tixiert und gleichmaBig 
Qber das gesamte Volumen des Substrates verteilt. Sie besitzen damit eine optimale 
Zuganglichkeit. beispielsweise filr ein durch CO verunreinigtes Brenngas. Eine optionale 
Ausgleichsschicht (13), die beispielsweise aus PTFE und RuB besteht, ist aufgebracht um den 
Kontakt zur Elektrodenschicht auf der lonomermembran zu verbessem. 

Figur2: Komplette 5-lagige Membran-Elektroden-Einheit mit erfindungsgemaUem 
katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrat auf der Anodenseite. 

Figur 2 zeigt einen schematischen Querschnitt durch eine komplette 5-lagige MEE mit 
erfmdungsgemaflem Gasverteilersubstrat (21) enthaltend Katalysatorpartikel (22) auf der 
Anodenseite. Das Gasverteilersubstrat (21) ist in Kontakt mit einer dreilagigen 
katalysatorbeschichtcten lonomermembran. bestehend aus Anodenkatalysatorschicht (23a) 




lonoraemiembran (23) und Kathodenkatalysatorschicht (23b). Auf der Kathodenseite ist ein 
nicht katalysiertes Gasverteilersubstrat (24) angebracht. In dieser AusfDhrungsfonn tragen die 
beiden Gasverteilereubstrate keine AusgleichsschichL 

Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung naher erlautem. Die Erfmdung ist jedoch 
nicht auf die darin beschriebenen AusfDhrungsfonnen beschrankt. 



Beispiele 

BeisDiel 1; 

Es wird die Herstellung eines Ru-haltigen Gasverteilersubstrates mit Ausgleichsschicht 
beschrieben. AJs Ausgangsmaterial dient ein hydrophobiertes Kohlefaserp'apier der Flache 50 
cm* (Abmessungcn ca. 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 ^im (Sigracet 10. Fa. SGL Carbon) 
Der Teflon-Gehalt betragt ca. 8 Gew.-o/o. Nach der Gevvichtsermittlung mittels einer 
Laborwaage wird das Substrat in eine groBe Schale mit Ruthenium(in)acetat-LOsung (5 
Gew..% Ru in Wasser, Fa. OMG. Hanau) getaucht. Nach der vollsttodigen Benetzung nimmt 
man das Substrat mit einer Pinzette aus dem Tauchbad. Man lasst es fiir eine kurze Zeit 
abtropfen und trocknet anschiieBend im Trcckenschrank bei 100»C fiir 15 min. Dann lasst 
man abkOhlen und crmittelt die au^nommenen Menge an Ru-Acetat gravimetrisch Der 
Tauchvorgang wird dreiraal wiederholt. bis eine Beladung von 0.85 mg Jlu-Acetal/cm^ 
erhalten wird. AnschiieBend tempert man das Gasverteilersubstrat fiir 30 min in einem Ofen 
bei 200°C unter Formiergas (95 Vol.-% Stickstofi^ 5 Vol..% Wasserstoff). Nach dem 
AbkOhlen des Substrates betragt der Ru-Geha!t des Substrates 0,48 mg Ru/cm^. Die Ru- 
Partikel sind gleichmafiig im Substrat verteilt und. an der Substratoberflache fixiert Sie 
weisen eine mittlere PartikelgrOBe von 5 nm au^ gemessen mittels Transmissions-Elektronen- 
Spektrokopie (TEM), 

Sodann wird im Siebdruckverfehren eine Ausgleichsschicht aus RuB/PFTE aufgebrachL 
getrocknet und bei 390»C fer 10 min getempert. Die Schichtdicke der Ausgleichschicht 
betragt ca. 20 ^m. 

Das Substrat wird als Voranode mit einer katalysatorbeschichteten Membran (CCM) 
kombiniert-und zu einer Membran-Elektrodeneinheit (MEE) zusammengefilgt. Als CCM 
konmit eine katalysatorbeschichtete Membran des Typs 6 C zum Einsatz (Beladung Anode 
Oa mg Pt/cm^i Beladung Kathode 0.4 mg Pt/cm^ Membran EW 1100 mit 50 micron Dicke 
Fa. OMG. Hanau). Auf der Kathodenseite wird ein hydrophobiertes Kohlefaserpapier mit 
Ausgleichschicht (Standard, Fa. SGL, Typ Sigracet 10) eingesetzt. 
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D.e MEE wird in einer PEM-BrennstoffeeUe im WasserstofW-uft- sowie in, Reformai/Luft. 
Betneb getestet und weist vor aUem im Reformat/Luft-Betrieb bei einem Gehalt von 100 ppm 
CO sehr gute Ergebnisse auf (s. Tabelle 1). ImVergleich zum katalysatorfteien 
Gasverteilersubstrat (Vergleichsbeispiel VBl) ist die Toleranz gegenQber CO deutiich 
verbessert. Dies zeigt dass das erfindungsgemaBe kataiysatorhaltige Gasverteilersubstrat eine 
sehr gute Wirksamkeit besitzt. 



Beispiel 2; 
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Es wird die Herstellung eines Ru-haltigen Gasverteilersubstrates ohne Ausgleichsschicht 
beschneben. AIs Ausgangsmaterial dient wiederum ein hydrophobiertes Kohlefaserpapier der 
Flache 30 cm^ (Abmessungen ca. 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 ixm (Sigracet 10 Fa SOL 
Carbon). Der Teflon-Gehalt betragt ca 8 Gevv.-%. Die Impragniemng mit PrecuriorlOsung 
erfolgt w.e im Beispiel 1 beschrieben. Der Tauchvorgang wird zweimal wiederholL bis eine 
Beladung von 0,5 mg Ru-Acetat/cm- erhalten wird. AnschlieBend tempert man das 
Gasverteilersubstrat fur 30 min in einem "Ofen bei 250-0 unter Formiergas (95 Vol -% 
Stickstofif, 5 Vol.-0/o Wasserstoff). Nach dem Abkahlen des Substrates betragt der Ru-Gehalt 
des Substrates 0,28 mg Ru/cm^ Die Ru-Partikcl sind gleichmaBig im Substrat verteilt und an 
der Substratoberflache fixiert. Sie weisen eine mittlere PartikelgrOBe von 4 nm (gemessen mit 
TEM) auf. Das Substrat wird als Voranode mit einer katalysatorbeschichteten Membran 
(COM) kombmiert und, wie in Beispiel 1 beschrieben, zu einer Membran-EIektrodeneinheit 
(MEE) zusammengefilgt. Beim Betrieb der MEE mit CO-haltisem Reformat (100 ppm CO) 
erhalt man sehr gute Ergebnisse und im Vergleich zu Vergleichsbeispiel VBl (siehe unten) 
erne deutiich verbesserte CO-Toleranz. 



25 Beispiel 3; 



Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines AuA-iO^-haltigen Gasverteilersubstrates ohne 
Ausgleichsschicht. Als Ausgangsmaterial dient wiederum- ein hydrophobiertes 
Kohlefaserpapier der Flache 50 cm^ (Abmessungen ca 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 um 
(Sigracet 10. Fa SGL Carbon). Der Teflon-Gehalt betragt ca 8 Gew.-%. Es wird eine 
wasserhaltige PrecursorlOsung hergestellt enthaltend Au-Polymerester HF 3401 (Fa FERRO 
Frank&rt) und Titanoxid (Typ P25, Fa Degussa, Frankfurt). Der Au-Gehalt der LOsung 
betragt 5 Gew-o/o Au, der Anteil an Titanoxid liegt bei 0, 1 Gew.-%. Die Trankung erfolgt wie 
im Beispiel 1 beschrieben. Der Tauchvorgang wird dreimal wiederholt. AnschlieBend tempert 
man das Gasverteilersubstrat filr 30 min in einem Ofen bei 250OC unter Formieigas Nach 
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dem AbkQhlen des Substrates betrigt der Au-Gehalt des Substrates ca. 0,1 mg Au/cm^ Die 
Au-Paitikel sind im Verbund mit dem Titanoxid gleichmSBig ira. Substrat verteilt. Das 
Substrat wird, wie in Beispiei 1 beschrieben, als Voranode mit einer katalysatorbeschichteten 
Merabran (CCM) kombiniert und zu einer Membran-Elektrodeneinheiten (MEE) 
zusammengefUgt. 

Beim Betrieb der MEE mit CO-haltigem Reformat (100 ppm CO) erhalt man sehr gute 
Ergebnisse und im Vei^eich zu VBl eine deudich verbesserte CO-Toleranz. 



VergieichsbeisDiel /VB 1) 

10 In diesera nicht erfindungsgemaBen Beispiei wird die Herstellung und Pritfung einer MEE mit 
- einem katalysatorfreien Gasverteilersubstrat ohne Ausgleichsschicht auf der Anodenseite 
beschrieben. Als Ausgangsmaterial dient wiederum ein hydrophobiertes Kohlefaserpapier der 
Flache 50 cm2 (Abmessungen ca. 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 ^im (Sigracet 10, Fa. SGL 
Carbon). Der Teflon-Gehalt betrSgt ca. 8 -Gew.-%. Das katalysatorfreie Substrat wird mit 

15 einer katalysatorbeschichteten Membran (CCM) kombiniert und, wie in den Beispielen 1 und 
2 beschrieben, zu einer Membran-Elektrodeneinheiten (MEE) zusammengeagt. Beim Betrieb 
der MEE mit CO-haltigem Reformat (100 ppm CO) erhalt man aufgrund der CO-Vergiftung 
des Pt-Katalysators sehr schlechte Ergebnisse. Dies zeigt, dass die erfindungsgemaBen 
katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrate (mit oder ohne Ausgleichsschicht) "eine sehr gute 

20 Wirksamkeit besitzen. " • 



Beispiei 4; 

Es wird die Herstellung eines PtRu-haltigen Gasverteilersubstrates ohne Ausgleichsschicht 
und dessen Verwendung als Voranode in einer Direkt-Methanol-BrennstofEeelle (DMFC) 
25 beschrieben. 

Als Ausgangsmaterial dient wiederum ein hydrophobiertes Kohlefaserpapier der Flache 50 
cm^ (Abmessungen ca. 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 ]xm (Sigracet 10, Fa. SGL Carbon). 
Der Teflon-Gehalt betragt ca. 8 Gew.-%. Nach der Gewichtsermitdung mittels einer 
Laborwaage wird das Substrat in eine grofie Schale mit 6 Teilen Rutheniuman)-acetat- 
30 Losung (5 Gew. % Ru in Wasser, Fa. OMG, Hanau) und 1 Teil Platinai)-nitrat (16 Gew. % 
Pt, Fa. OMG. Hanau) getaucht. Nach der vollstandigen Benetzung wird das Substrat mit einer 
Pinzette aus dem Tauchbad genommen. Man laBt es filr eine kurze Zeit abtropfen und 
trocknet anschlieBend im Trochenschrank bei 100°C fllr 15 min. Dann lafit man abkuhlen und 
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ermittelt die aufgenommenen Menge an Ru-Acetat und Pt-Nitrat gravimetrisch. AnschlieBend 
tempert man das Gasverteilersubstrat fiir 30 min in einem Ofen bei 250-C unter Formieraas 
(95 VO1..0/0 Sticksto^ 5 VoL-o/„ wasserstofiO- .Nach dem AbkOhlen des Substrates betragt^er 
Ru-Gehalt des Substrates ca. 0,65 mg Ru/cm^ und der Platingehalt ca 0. 35 mg P^cm^ Die 
Pt- und Ru-Partikel sind gleichmaBig Qber das gesamte Volumen des Substrates verteilt Das 
Substrat wird als Voranode mit einer katalysatorbeschichteten Membran (CCM Typ R22I 
Anodenbeladung 0,3 mg Pt/cm^ und 0,15 mg Ru/cm^ Katiiodenbeladung 0.4 mg Pl/cm- Fa! 
OMG, Hanau) kombiniert und, wie in Beispiel I beschrieben, zu.einer Membran-EIektroden- 
emheiten (MEE) zusammengefiigt. Diese wird in eine Direkt-Methanol-Brennstoffzelle 
(DMFC) mit einer ak-tiven-Zellflache von 50 cm^ eingebaut. Zur Messung wfrd eine ^-molare 
MethanoI/Wasser-LOsung verwendet, die Zelltemperatur betr^gt 60 Auf der 

Kathodenseite wird Luft im drucklosen Betrieb zugeflihrt. Man erhalt eine eine sehr 
Leistungsdichte (peak power density) von aber 80 mW/cm^ 



Elektrochemische Teste 



Be, den PEiMFC-Leistungstests wird als Anodengas eine Brenngas-Mischung aus 60 Vol -% 
H2. 15 VoL-o/o und 25 Vol.-o/o CO2 verwendet Dem Brenngas wird lOOppmCO mit 
emem „airbleed« von 1 Vol.-o/o bzw. 3 Vol.-o/o Luft zugesetzt. Diese Brennaas-Mischun«. 
s.muhert em Reformatgas. welches durch Reformieren von Methan oder Kohlenwasserstoffen 
mittels Dampfrefoimierung und nachfolgender Reinigungsstufen erhalten werden kann Als 
Kathodengas wird Luft verwendet. Die Zelltemperatur betragt 75 "C. Der Druck der 
Arbeitsgase ist 3 bar (absolut). Die StOchiometrie der Gase ist 1.5 (Anodensas) und 2 0 
(Kathodengas). Die MEEs werden in einer Zelle mit 50 cmVaktiver Flache;ach OMG- 
Standardbedingungen vermessen. Die Ergebnisse fiir Beispiele L 2 und 3 sowie flir das 
Vergleichsbeispiel VB 1 sind in der Tabellel zusammengefasst. 



Tabelle 1; Elektrochemische Tests in der PEM-BrennstofiEzelle (Zellspannung bei einer 
Stromdichte von 500 niA/cm') 



B r€ n n ?&sz 11 s& m m pTi ^^t7i 1 n AT 


A>cia|iii;i X 




MM g - 1 ^ 

jseispiei J 


VBl 


100Vol.-%H2. 


758 mV 


751 mV 


750 mV 


750 mV 


.60 yoI.-% H2. 25 Vol.-% CO2, 
15Vol.-%N2 


726 mV 


724 mV 


725 mV 


722mV 

• 


oO Vol.-% Ha, 25 Vol.-% CO2, 
15 Vol.-%N2 

+ 100 ppm CO, + 3 Vol.-% air 
bleed 


664 mV 


592 mV 


550 mV 


Nicht 
messbar 


60 Vol.-% H2, 25 Vol.-% CO2, 
15 Vol.-%N2 

+ 100 ppm CO, + 1 Vol.-% air 
bleed 


432 mV 


402 mV 


525 mV 


Nicht 
messbar . 
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PatentansprOche 

1 . Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat fUf eine BrennstofiEzelle, enthaltend ein poroses 
Trageimaterial und Katalysatorpartikel, wobei die Katalysatorpaitikel gleichmaBig ttber 
das gesamte Voluraen des Gasverteilersubstrates verteilt sind. • - 

2. Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach Anspruch 1 wobei die Katalysatorpartikel 
an der Oberflache des porOsen Tragermatcrials fixiert sind. 

3. Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach Anspruch 1 oder 2, wobei die 
Katalysatorpartikel eine mittlere PartikelgreBe von 1 bis 100 nm aufweisen. 

4. Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden AnsprOche, wobei 
die Katalysatorpartikel Edelmetalle der Gruppe Ft, Pd. Ru, Rh, Au, Ag, Ir, Os, und/oder 
deren Oxide, und/oder deren iVlischungen beziehungsweise Legierungen mit 
Nichtedelmetallen umfiissen. 

5. Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden Ansprttche. wobei 
die Katalysatorpartikel in einer Flachenkonzentration von 0,01 bis lOO mg Metall/cm' 
auf dem Gasverteilersubstrat vorliegen. 

6. Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden AnsprQche, wobei 
das porOse TrMgermaterial aus Kohlefasergewebe, Kohlefaservlies, Kohlepapier, 
Kohlefasemetzen, leitfehig beschichteten KunststofBietzen, leicahig beschichteten 
Polyraer:geweben, leitfihig beschichteten Glasfasem, leitfShig beschichteten Schaumen 
Oder Metallfasergeweben oder Metalldrahmetzen umfesst 

7. Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden AnsprUche, wobei 
die Katalysatorpartikel gasphasenaktiv sind und zur Oxidation von Kohlenmonoxid 
geeignet sind. 

8. Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden AnsprOche, wobei 
die Katalysatorpartikel gasphasenaktiv sind und zur Umsetzung von Kohlenmonoxid zu 
Methan geeignet sind. 
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10. 



11. 



12. 



13. 



Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der voistehenden AnsprOche. wobei 
die Katalysatorpartikel zur Oxidation von Methanol geeignet sind. 

Verfahren ziir Herstellung eines kataiysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach den 
Ansprachen 1 bis 9, wobei die Kataiysatorpanikel auf dem porOsen Tragermateriai 
durch thermische Zersetzung von mindestens einer Precursorverbindung gebUdet 
werden. 

Verfahren zur Herstellung eines kataiysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach 
Anspruch 10, wobei das. porOse Tragermateriai mit mindestens einer 
Precursorverbmdung behandelt wird, getrocknet wird and getempert wird. wobei eine 
Zersetzung der Precursorverbindung eintritt und die Katalysatorpartikel gebildet und auf 
der Oberflache des Tragermateriais fixiert werden. 

Verfehren zur Herstellung eines kataiysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach 
Anspruch 10 oder 11. wobei als Precursorverbindungen themiisch zereetzbare 
Metallverbindungen eingesetzt werden. 

Verfahren zur Herstellung eines kataiysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach einem 
der Ansprtlche 10 bis 12, wobei als Precursorverbindung eine oder mehrere 
Metallverbmdungen aus der Gnippe der Nitrate, Carbonate. Carboxylate 
Hydroxycarboxylate, Acetate. Lactate, Butanoaie, Oxalate, Fonniate. Resinate oder 
Ethylhexanoate eingesetzt werden. 

Verfahren zur Herstellung eines kataiysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach einem 
der Ansprtiche 10 bis 13. wobei die Temperting bei einer Temperatur von 200 bis 900''C 
durchgefUhrt wird. 

Verfahren zur Herstellung eines kataiysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach einem 
der Ansprache 10 bis 14. wobei die Tempening unter gasfbrmiger Atmosphare 
voizugsweise unter Luft, Sticfcstoff. Wasserstoff oder Mischungen davon. durchgefiihrt 
wird. 

6. Verfahren zur Herstellung eines kataiysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach 
Anspnich 10, wobei die Herstellung in einem kontinuierlichen Verfahren erfolgt. 

7. Verwendung eines kataiysatorhaltigen Gasverteilersubstrats nach einem der Ansprtiche 
1 bis 9 in Brennstofifeellen zur Entfemung von Kohlenmonoxid aus wasserstofiQialtigen 
Brenngasen. 



14. 



15. 
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Verwendung eines katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrats nach einem der Ansprflche 
1 bis 9 in Direlct-Methanol-Brennstoffeellen zur Oxidation von Methanol. 

Membran-Elektroden-Einheit filr eine Niedertemperatur-Brennstofifeelle, enthaltend ein 
kataiysatorhaitiges Gasverteilersubstrat nach einem der AnsprUche 1 bis 9. 



Zusammenfassung 

Die Erfmdung betrifft ein katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat ftlr Brennstoffeellen, 
5 insbesondere Niedertemperatur-BrennstofiEzellen, wie PEMFC und DN'DFC. Das 
Gasverteilersubstrat wird auf der Anodenseite der BrennstofEzelle eingesetzt und enthalt 
Katalysatorkomponenten, die eine Entfemung von Koliienmonoxid (in der PEMFC) 
-beziehungsweise eine Oxidation von Methanol (in der DMFC) bevvirken. Die 
Katalysatorkomponenten vverden aus geeigneten Precursorverbindungen direkt im porosen 
10 Substratmaterial durch Tefnperaturbehandlung erzeugt und sind gleichmaBig Qber das 
gesamte Volumen des Gasverteilersubstrates verteilt. Die Katalysatorkomponenten weisen 
dadurch eine besonders hohe Aktivitat auf Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung - 
eines katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrates beschrieben. 

Die Gasverteilersubstrate finden Verwendung in Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) fUr 
15 Niedertemperatur-Brennstofifeellen, insbesondere fur PEM-Brenn-stofiezellen, die mit CO- 
haltigem Reformatgas betrieben werden. Sie kOnnen weiterhin in Direkt-Methanol- 
Brennstof&ellen (DMFC) eingesetzt werden/ 
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Figur 2 
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